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Table I 牧畜業者の経験に基づく牛の品種による採取牛黄の評価 
　　種 採取牛黄の評価 備考（交配）
 Angus 優良 -
 Angus Cross 優良 -
 Australian Friesian 優良 -
 Braford 優良 Brahman × Hereford
 Brangus 良 Brahman × Angus
 Poll Hereford 優良 -
 HEREFORD 優良（最高） -
 Illawarra 良 -
 Guernsey 良 -
4 
Fig. 2 牛の品種：アンガス種及びアンガス・クロス種 











































Fig 5 屠殺場のネロール種牛 























































































1 オーストラリア 2010.11 KANP9851 A級 大四角：1個体（A）
2 オーストラリア 2010.11 KANP9852 A級 大玉：1個体（B）
3 オーストラリア 2010.11 KANP9853 A級 小玉：13個体
4 オーストラリア 2010.11 KANP9854 A級 三角錐（中）：4個体
5 オーストラリア 2010.11 KANP9855 A級 四角(小)：12個体
6 オーストラリア 2010.11 KANP9856 A級 黒皮剥げ（中）：4個体
7 オーストラリア 2010.11 KANP9857 B級 大玉：1個体（A）
8 オーストラリア 2010.11 KANP9858 B級 大玉：1個体（B）
9 オーストラリア 2010.11 KANP9859 B級 中玉：3個体
10 オーストラリア 2010.11 KANP9860 B級 小玉：15個体
11 オーストラリア 2010.11 KANP9861 B級 黒三角錐（中）：5個体
12 オーストラリア 2010.11 KANP9862 B級 黒三角錐（小）：12個体
13 オーストラリア 2010.11 KANP9863 B級 砕
14 オーストラリア 2010.11 KANP9864 C級 大玉：3個体
15 オーストラリア 2010.11 KANP9865 C級 中玉：6個体
16 オーストラリア 2010.11 KANP9866 C級 砕
17 オーストラリア 2010.11 KANP9867 D級 割れ（層有り）：2個体
18 オーストラリア 2010.11 KANP9868 D級
表面白色付着物有り
中玉：2個体，小玉：1個体
19 ブラジル 2007.3 KANP9869 中：9個体
20 アルゼンチン 2008.1 KANP9870 三角錐（小）等：12個体
21 アルゼンチン 2012.11 KANP9871 砕
22 アルゼンチン 2012.11 KANP9872 砕
23 アルゼンチン 2012.11 KANP9873 小玉
24 アルゼンチン 2012.11 KANP9874 黒三角
25 オーストラリア 2012.11 KANP9875 砕（層有り）
26 ブラジル 2012.11 KANP9876 玉
27 ブラジル 2012.11 KANP9877 玉・次品から良品選抜
28 ブラジル 2012.11 KANP9878 玉・次品から選抜
29 ブラジル 2012.11 KANP9879 玉・次品から選抜
30 ブラジル 2012.11 KANP9880 玉・次品から選抜
31 ブラジル 2012.11 KANP9881 砕
Table II 実験材料（牛黄） 
注）Voucher No.：金沢大学で付けた No.である 
第 2 章 官能評価 
 
1. 実験材料：牛黄 




















































































































































牛黄は，牛の胆嚢に生じる黄褐色の結石（Fig.10）で，100～300 頭に 1 頭から摘出
されると言われている．その形態は一定ではなく球体，三角錐，立方体などの形状で摘
11 
Fig. 11 Whole（玉）市場品 
左：官能評価 S，中：官能評価 A～B，右：官能評価：B～C 
Fig. 10 牛の胆のう中に生じた黄褐色の結石の摘出 







































Fig. 13 オーストラリア産の市場等級 
左上：A 級，右上：B 級，左下：C 級，右下：D 級 
産地別では，良品とされるオーストラリア産だけが他の産地とは異なり官能評価で A

































約 1.5～3.5cm」「小玉（こだま）：約 1.5cm 以下」「砕け」「粉末」に区別される．次に
玉牛黄の外観品質で光沢，色調，表面形状，比重等で評価され，砕牛黄は色調と全体的 
13 
Fig. 14 破砕面（内面）の色と輪層紋 






























№ 産地 備考（外観，形状など） 官能評価注）
1 オーストラリア 大四角：1個体（A） S01
2 オーストラリア 大玉：1個体（B） S02
3 オーストラリア 小玉：13個体 A01
4 オーストラリア 三角錐（中）：4個体 A02
5 オーストラリア 四角（小）：12個体 A03
6 オーストラリア 黒皮剥げ（中）：4個体 A04
7 オーストラリア 大玉：1個体（A） B01
8 オーストラリア 大玉：1個体（B） A05
9 オーストラリア 中玉：3個体 A06
10 オーストラリア 小玉：15個体 A07
11 オーストラリア 黒三角錐（中）：5個体 S03
12 オーストラリア 黒三角錐（小）：12個体 S04
13 オーストラリア 砕 A08
14 オーストラリア 大玉：3個体 B02
15 オーストラリア 中玉：6個体 B03
16 オーストラリア 砕 B04





19 ブラジル 中：9個体 B05
20 アルゼンチン 三角錐（小）等：12個体 A09
21 アルゼンチン 砕 A10
22 アルゼンチン 砕 B06
23 アルゼンチン 小玉 A11
24 アルゼンチン 黒三角 A12
25 オーストラリア 砕（層有り） B07
26 ブラジル 玉 A13
27 ブラジル 玉・次品から良品選抜 C03
28 ブラジル 玉・次品から選抜 C04
29 ブラジル 玉・次品から選抜 C05
30 ブラジル 玉・次品から選抜 C06
31 ブラジル 砕 B08
Table III 官能評価結果 
注）官能評価 S（最良品），A（良品），B（並品），C（次品）に 


































第 3 章 成分含量 
 
1. 実験材料：牛黄 







本品の粉末約 0.5 g を精密に量り，石油エーテル 50 mL を加え，還流冷却器を付け
て水浴上で 2 時間加温した後，ろ過する．残留物はろ紙と共に前のフラスコに入れ，
塩酸 2 mL 及びクロロホルム 40 mL を加え，還流冷却器を付けて水浴上で 1 時間加温
した後，質量既知のフラスコにろ過する．ろ紙は少量のクロロホルムを用いて洗い，
洗液及びろ液を合わせ，クロロホルムを留去する．残留物をデシケーター（シリカゲ
ル）で 24 時間乾燥した後，その質量を量るとき，その量は 12.0％以上である． 
 
3．結果及び考察 
分析結果を Table IV に示した． 
成分含量は，平均値が 37.97%，最大値が 49.0％，最小値が 26.7％で，全ての検体が
日局ゴオウの規格（12.0％以上）に適合した．しかし，最大値は最小値の約 2 倍であり，
検体による大きな差が認められた（RSD：14.59）． 






















1 7.4 33.8 40.85
2 6.9 31.5 40.47
3 7.9 26.7 42.01
4 7.4 36.5 40.45
5 7.6 34.0 48.33
6 7.2 38.6 38.91
7 6.8 33.9 29.45
8 6.8 28.0 34.12
9 6.8 35.1 39.39
10 6.8 36.8 43.77
11 7.2 32.9 45.60
12 7.8 34.9 42.74
13 7.0 32.0 43.49
14 7.2 43.2 44.39
15 7.1 40.3 43.64
16 7.4 34.9 31.73
17 6.0 34.5 21.84
18 8.4 45.0 17.66
19 7.7 43.5 45.22
20 7.8 43.3 34.69
21 8.0 43.8 32.05
22 7.7 41.1 29.75
23 8.6 43.7 40.02
24 7.3 40.2 36.36
25 6.9 42.0 35.95
26 7.7 44.6 40.02
27 6.4 39.4 33.86
28 －注） － 11.76
29 － － 9.89
30 － － 19.23
31 7.2 49.0 35.42
MEAN 7.32 37.97 35.26
MAX 8.6 49.0 48.33
MIN 6.0 26.7 9.89
SD 0.57 5.54 9.95
RSD 7.81 14.59 28.21
注）－：実験材料が少量であったため測定していない． 






































第 4 章 ビリルビンの定量 
 
1. 実験材料：牛黄 







する．本品の粉末約 10 mg を精密に量り，ジメチルスルホキシド／酢酸（100）混液
（9：1）10 mLを加え，60℃で 20分間加温した後，ジメチルスルホキシド／酢酸（100）
混液（9：1）を加えて正確に 50 mL とする．この液 5 mL を正確に量り，移動相を加
えて正確に 50 mL とし，メンブランフィルターでろ過し，ろ液を試料溶液とする．別
に定量用ビリルビン約 10 mg を精密に量り，L－アスコルビン酸約 350 mg を加えた
後，ジメチルスルホキシド／酢酸（100）混液（9：1）に溶かし，正確に 100 mL と
する．この液 5 mL を正確に量り，移動相を加えて正確に 50 mL とし，標準溶液とす
る．試料溶液及び標準溶液 10 µL ずつを正確にとり，次の条件で液体クロマトグラフ
ィーにより試験を行い，それぞれの液のビリルビンのピーク面積 AT 及び AS を測定
する． 









流量：ビリルビンの保持時間が約 10 分になるように調整する． 
システム適合性 
システムの性能：標準溶液 10 µL につき，上記の条件で操作するとき，ビリルビン
のピークの理論段数及びシンメトリー係数は，それぞれ 5000 段以上，1.5 以下
である． 




Fig. 15 HPLC によるビリルビンの定量時のクロマトグラム（検体 No.12） 
 
なお，今回の実験においてカラムは YMC-Pack ODS-A A-302（150×4.6 mmI.D., 




分析結果を Table IV に，分析時のクロマトグラムの一例を Fig.15 に示した． 



























第 5 章 HPLC による抱合胆汁酸の分析（フィンガープリント用） 
 
1. 実験材料：牛黄 






牛黄約 0.25 g を精密に量り，メタノール 30 mL を加え，1 時間還流抽出する．冷
後，ろ過し，残留物はメタノールで洗い，先のろ液に合わせ正確に 50 mL とする．そ
の 2 mL を正確に量り，溶媒を留去し，水 2 mL を正確に加えて溶かす．その 1 mL
を正確に量り，あらかじめメタノール 5 mL 及び水 5 mL で洗浄した SEP-PAK 18
（WATERS 製）に注入する．水 2 mL で洗浄した後，メタノールで溶出し，正確に 5 





カラム：LiChroCART LiChrospher RP-select B（MERCK） 
カラム温度：40℃ 









で 250 mg 相当に換算した数値を Table V に示した． 




それぞれ LabSolutions Version 5.87 SP1（SHIMADZU）でピーク類似度を比較した．
20 






















C D E 
検体 No.17 
官能評価：C01 
その結果，ピーク B と TCA の類似度は 0.993，ピーク C と GCA の類似度は 0.996，ピ
ーク D と TDCA の類似度は 0.688，ピーク E と GDCA の類似度は 0.989 であった．な
お，類似度は 1に近くなるほどピーク純度が高いことを示す．従って，ピーク B は TCA，
ピーク C は GCA，ピーク E は GDCA のそれぞれ単一成分のピークと考えられた． 
ピーク A は平均値が 734，最大値が 2,530，最小値が 0，ピーク B は平均値が 5,855，
最大値が 12,622，最小値が 566，ピーク C は平均値が 4,784，最大値が 9,700，最小値
が 237，ピーク D は平均値が 2,357，最大値が 4,067，最小値が 195，ピーク E は平均
値が 1,193，最大値が 2,729，最小値が 104 であった．いずれのピークも検体による大
きな差が認められた（RSD；ピーク A：71.7，ピーク B：55.5，ピーク C：57.2，ピー
ク D：45.3，ピーク E：60.6）が，全てのピーク間で有意な正の相関関係が認められた
（p<0.05，Table VI）．なお，1 検体（No.28）のピーク A についてのみピークは認めら


























№ ピークA ピークB ピークC ピークD ピークE
1 719 3,787 9,700 2,658 2,325
2 1,024 6,004 8,461 3,091 1,941
3 1,098 12,622 7,713 2,639 1,401
4 829 5,906 4,096 3,195 831
5 889 10,420 7,184 3,347 1,761
6 491 5,406 6,544 2,707 2,363
7 442 1,722 606 2,105 107
8 1,192 7,705 9,338 3,937 1,767
9 783 6,559 6,329 3,704 2,729
10 407 12,024 5,779 3,502 1,333
11 1,457 9,223 6,003 3,765 1,585
12 1,931 8,974 5,896 4,067 1,792
13 802 6,381 4,300 2,591 1,165
14 401 4,312 1,584 2,006 239
15 875 5,158 1,620 2,172 514
16 717 3,971 3,532 2,396 1,137
17 209 2,116 351 579 165
18 59 1,756 237 558 104
19 527 3,515 3,043 1,316 616
20 2,530 6,467 5,924 2,926 1,904
21 898 7,584 7,013 2,607 1,193
22 401 5,638 5,554 1,933 998
23 685 9,718 6,439 2,756 1,432
24 933 7,757 4,676 2,835 1,492
25 696 2,785 4,154 1,945 1,338
26 519 10,002 7,163 2,782 1,724
27 430 4,776 2,869 1,624 844
28 0 691 5,671 219 668
29 202 566 513 195 110
30 213 1,616 317 863 157
31 411 6,344 5,701 2,063 1,252
MEAN 734 5,855 4,784 2,357 1,193
MAX 2,530 12,622 9,700 4,067 2,729
MIN 0 566 237 195 104
SD 527 3,250 2,735 1,068 723
RSD 71.7 55.5 57.2 45.3 60.6
Table V HPLC で得たピーク A～E のピーク高さ 







































Table VI HPLC で得たピーク A～E 相互の相関係数 




ピークD 0.682 0.777 0.858



























7.4 7.8 7.7 33.8 43.3 43.5 40.85 34.69 45.22
6.9 8.0 7.7 31.5 43.8 44.6 40.47 32.05 40.02
7.9 7.7 6.4 26.7 41.1 39.4 42.01 29.75 33.86
7.4 8.6 7.2 36.5 43.7 49.0 40.45 40.02 11.76
7.6 7.3 34.0 40.2 48.33 36.36 9.89
7.2 38.6 38.91 19.23













MEAN 7.19 7.88 7.25 35.51 42.42 44.13 38.15 34.57 27.91
MAX 8.4 8.6 7.7 45.0 43.8 49.0 48.33 40.02 45.22
MIN 6.0 7.3 6.4 26.7 40.2 39.4 17.66 29.75 9.89
SD 0.52 0.48 0.61 4.75 1.66 3.95 8.06 3.95 14.14
RSD 7.24 6.05 8.47 13.37 3.91 8.94 21.12 11.43 50.64
灰分(%)：10.0％以下 成分含量(%)：12.0％以上 ビリルビン含量(%)
Table VII 産地別分析結果（灰分，成分含量，ビリルビン） 
第 6 章 官能評価及び各分析結果の解析（相関，有意差） 
 
1. 実験材料：牛黄 
第 2 章 官能評価で使用した実験材料を使用した． 
 
2．実験方法 































A 級 B 級 C 級 D 級 A 級 B 級 C 級 D 級 A 級 B 級 C 級 D 級
7.4 6.8 7.2 6.0 33.8 33.9 43.2 34.5 40.85 29.45 44.39 21.84
6.9 6.8 7.1 8.4 31.5 28.0 40.3 45.0 40.47 34.12 43.64 17.66
7.9 6.8 7.4 26.7 35.1 34.9 42.01 39.39 31.73
7.4 6.8 36.5 36.8 40.45 43.77
7.6 7.2 34.0 32.9 48.33 45.60
7.2 7.8 38.6 34.9 38.91 42.74
7.0 32.0 43.49
MEAN 7.40 7.03 7.23 7.20 33.52 33.37 39.47 39.75 41.84 39.79 39.92 19.75
MAX 7.9 7.8 7.4 8.4 38.6 36.8 43.2 45.0 48.33 45.60 44.4 21.84
MIN 6.9 6.8 7.1 6.0 26.7 28.0 34.9 34.5 38.91 29.45 31.7 17.66
SD 0.34 0.37 0.15 1.70 4.14 2.84 4.21 7.42 3.33 5.93 7.10 2.96
RSD 4.60 5.31 2.11 23.57 12.34 8.50 10.67 18.68 7.97 14.91 17.79 14.97
灰分(%)：10.0％以下 成分含量(%)：12.0％以上 ビリルビン含量(%)













級）に集計した結果を Table VIII に示した． 
灰分については，等級による有意な差は認められなかった（p<0.05）． 
成分含量についても等級による有意な差は認められなかった（p<0.05）．しかし，
等級の低いもの（C 級, D 級）の数値が高く（A 級：33.52±4.14，B 級：33.37±2.84，
C 級：39.47±4.21，D 級：39.75±7.42），産地による比較と同様に市場での等級の評
価とは逆の結果となった． 
また，ビリルビン含量は，A 級（41.84±3.33），B 級（39.79±5.93）及び C 級（39.92



















評価 数値化 10.0％以下 12.0％以上
1 S01 4 7.4 33.8 40.85
2 S02 4 6.9 31.5 40.47
3 A01 3 7.9 26.7 42.01
4 A02 3 7.4 36.5 40.45
5 A03 3 7.6 34.0 48.33
6 A04 3 7.2 38.6 38.91
7 B01 2 6.8 33.9 29.45
8 A05 3 6.8 28.0 34.12
9 A06 3 6.8 35.1 39.39
10 A07 3 6.8 36.8 43.77
11 S03 4 7.2 32.9 45.60
12 S04 4 7.8 34.9 42.74
13 A08 3 7.0 32.0 43.49
14 B02 2 7.2 43.2 44.39
15 B03 2 7.1 40.3 43.64
16 B04 2 7.4 34.9 31.73
17 C01 1 6.0 34.5 21.84
18 C02 1 8.4 45.0 17.66
19 B05 2 7.7 43.5 45.22
20 A09 3 7.8 43.3 34.69
21 A10 3 8.0 43.8 32.05
22 B06 2 7.7 41.1 29.75
23 A11 3 8.6 43.7 40.02
24 A12 3 7.3 40.2 36.36
25 B07 2 6.9 42.0 35.95
26 A13 3 7.7 44.6 40.02
27 C03 1 6.4 39.4 33.86
28 C04 1 －注） － 11.76
29 C05 1 － － 9.89
30 C06 1 － － 19.23

















（r =0.731, p<0.01）． 
また，官能評価結 
  果と成分含量では， 
  有意な負の相関関係 
  が認められた 
（r =－0.406, p<0.05）． 
なお，これら以外 







































Table X 全 31 検体の数値化した官能評価結果と 
分析結果（灰分，成分含量，ビリルビン）の相関関係 
灰分(%) 成分含量(%)
評価 数値化 10.0％以下 12.0％以上
1 S01 4 7.4 33.8 40.85
2 S02 4 6.9 31.5 40.47
3 A01 3 7.9 26.7 42.01
4 A02 3 7.4 36.5 40.45
5 A03 3 7.6 34.0 48.33
6 A04 3 7.2 38.6 38.91
7 B01 2 6.8 33.9 29.45
8 A05 3 6.8 28.0 34.12
9 A06 3 6.8 35.1 39.39
10 A07 3 6.8 36.8 43.77
11 S03 4 7.2 32.9 45.60
12 S04 4 7.8 34.9 42.74
13 A08 3 7.0 32.0 43.49
14 B02 2 7.2 43.2 44.39
15 B03 2 7.1 40.3 43.64
16 B04 2 7.4 34.9 31.73
17 C01 1 6.0 34.5 21.84
18 C02 1 8.4 45.0 17.66















































































第 7 章 多変量解析による官能評価予測 
 
1．実験方法 
第 2 章から第 6 章で得た分析結果（官能評価結果，成分含量，灰分，ビリルビン含量
及び第 5 章で得た 5 ピークのピーク高さ）を使用した． 
主成分分析（Principal component analysis, PCA）及び回帰分析（Projection to latent 
structures, PLS）は SIMCA 13.0.3（UMETRICS）で実施した． 
 
2．結果及び考察 
今回の実験で得られた各 DATA（成分含量，灰分，ビリルビン含量及び第 5 章で得た
5 ピークのピーク高さ）を組み合わせて PCA を繰り返した．その結果，上記 5 ピークに
ビリルビン含量を加えた 6 変数で解析することにより PC1 において，官能評価 S 及び A
と C，D について，評価に応じた良好な分離を呈した（Fig.17）．但し，官能評価 S と A
は区別できなかった．この原因として，今回，変数とした分析結果や化合物がこれらの
分離に関与していない可能性が考えられた．また，官能評価 C の 1 検体（C03）のみ評
価 B のグループに分類された．当該検体は，小玉，割れなど 18 個体からなる検体（Fig.9：
検体 No.27）で，外観は，暗褐色であるが多くが層を形成しており，問題の無い牛黄と
判断でき，官能評価の限界であり，B 級分類が正しいと考えられた． 




Fig.19）の官能評価予測を試みた結果を Table XIII に示した．R2，Q2ともに評価 B が




評価 C とする結果と R2，Q2ともに殆ど差は認められていない（B-C：R2 = 0.009，Q2 = 
0.011）．また，評価Aとする結果とは評価Cとする結果より差が大きく（B-A：R2 = 0.046，
Q2 = 0.046），さらに評価 S とする結果とは大きな差が認められた（B-S：R2 = 0.138，
Q2 = 0.140）．上記の通り，当該未知検体は，ほぼ粉末状となった砕けであり，形状など
官能評価に必要な情報が少なく，熟練者でも評価が難しい検体である．これが，評価 S





Fig. 17 5 ピーク及びビリルビン含量（HPLC）による PCA 
    上：スコアプロット，下：ローディングプロット 
    PCA の前処理：無し，変換：オートスケール 
    寄与率 PC1：69.4%，PC2：11.6% 
















































Fig. 18 5 ピーク及びビリルビン定量値による PLS 









































































































（2）オーストラリア産（18 検体）の等級（A 級～D 級）と成分含量，ビリルビン含量と
の関係 
1）成分含量と等級に有意な差は認められなかった（p<0.05）．しかし，等級の低いも
の（C 級, D 級）の数値が高かった（A 級：33.52±4.14，B 級：33.37±2.84，C 級：
33 
39.47±4.21，D 級：39.75±7.42）． 
2）ビリルビン含量は，A 級（41.84±3.33），B 級（39.79±5.93）及び C 級（39.92
±7.10）が D 級（19.75±2.96）より有意に高い結果が得られたが，A 級，B 級及
び C 級には有意な差は認められなかった（p<0.05）． 
 
（3）官能評価結果と各分析結果の相関関係 
1）全 31 検体においてもオーストラリア産に限定した 19 検体においても官能評価結
果とビリルビン含量に有意な正の相関関係が認められた（p<0.01）． 









HPLC 分析で求められるビリルビン含量（％）と指定した 5 ピークのピーク高さの
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 そして、本研究の各種実験に御協力いただいた山本豊博士をはじめ株式会社 栃本天海堂 
品質保証部の諸氏に深く感謝致します。 
 
  
 
